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A rheo-Raman spectroscopy which is combined with a Raman spectroscopy and tensile 
test was developed to investigate the microscopic deformation behavior of semi-
crystalline polymers under uniaxial stretching process. The Raman band which is 
sensitive to the intermolecular interaction of the crystalline chains showed a red shift in 
the yielding region, suggesting the compression load applied perpendicular to the 
crystalline chains. This compression load is caused by the Poisson shrinkage of the 
specimen accompanied with necking deformation. Moreover, the crystalline chains orient 
into a tilted direction (30°-50°) respect to the stretching direction during the yielding 
deformation, resulting from the excluded volume effect of the lamellar blocks formed as 
the mobile units. This microscopic deformation behavior is commonly observed in 
polyethylene and polypropylene. 
The microscopic load sharing was independent of the molecular weight distribution 
because the peak shifts showed similar values for all of the high-density polyethylene 
samples with different Mw/Mn. On the other hand, the molecular orientation was enhanced 
with increasing Mw/Mn, resulting from an increase of the high-molecular-weight 
components which act as the stress transmitters between the lamellar crystals. 
The microscopic deformation mechanism drastically changed in high temperature region. 
Around the a1 relaxation temperature (T ~ 60C°), the molecular orientation into the 
stretching direction is enhanced with increasing the fraction of the disordered crystalline 
region. Moreover, the deformation behavior above the a2 relaxation temperature (T ~ 
110C°) showed rubber-like properties, which is caused by the drastic decrease in 




































2.1 Rheo-Raman 分光法を用いた高密度ポリエチレンの微視的変形挙動の解析 
 
【実験】重量平均分子量 Mw = 1.0×105 お
よび分子量分布因子 Mw/Mn = 5.9 の高密
度ポリエチレン(HDPE)を用いた。ペレ
ット状の試料を 210°C および 20 MPa で
5 分間溶融プレス後に 0°C 急冷するこ
とで、内部の分子鎖がランダムに配向
した厚み約 1 mm の測定用シートを調
製した。試料密度より算出した体積結




間 1 s もしくは 2 s、積算回数 10 回の条件で測定した。なお、偏光ラマンスペク
トルを測定する場合は、入射光および散乱光の偏光方向を 1/2 波長板および偏光
板を用いて変化させて測定している。引張試験には幅 4 mm、ゲージ長 2 mm の
ノッチ型試験片を用い、引張速度 1 mm min-1および 2 試験温度 20°C の条件で引
張試験を行った。 
	 PE において、結晶中分子鎖の C-C 逆対称伸縮および対称伸縮振動に帰属する
1063 cm-1 および 1130 cm-1 のラマンバンドを用いて、以下の式からピークシフト
量を算出することにより、結晶中分子鎖の応力負荷状態を評価した。 
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Figure 1. Schematic illustration of a rheo-

















に帰属する 1130 cm-1 のラマンバンドを用いて配向パラメータを算出しており、
結晶中分子鎖の配向状態を評価している。ランダムな配向状態ではどちらのパ
ラメータともに 0 となり、延伸方向へと完全に配向すると 1 を示す。また、分


























hP4i = 35 hcos
4 ✓i   30 hcos2 ✓i + 3
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Figure 2. Strain dependences of the peak shifts 
Dn1063 and Dn1130 along with the stress-strain 































Figure 3. Strain dependences of the orientation 









































2.2 分子量分布が HDPE の微視的変形挙動に与える影響 
 
【実験】重量平均分子量がほぼ等しく(Mw ~ 1.5×105)、分子量分布因子(Mw/Mn)が
異なる 4 種類の HDPE 試料を用いた。各試料の特性を Table 1 に示す。いずれの
試料ともに 210°C および 20 MPa で 5 分間溶融プレスを行い、0°C で急冷後、各
温度で 5 時間熱処理を施すことで、結晶度cc がほぼ等しい試料を調製した。な
お、小角 X 線散乱(SAXS)測定から見積もったラメラ周期構造の長周期 Lp は、い





ここで、r は溶融状態における分子末端間距離、b = 3/(2 2)は末端間距離の二乗平
均 2 を用いて、b = 3/(2 2)で与えられる。L(n)は結晶厚 Lc および非晶厚 La を用い
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Table 1. Characteristics of HDPE samples. 
Sample code Mw /105 Mw/Mn cc /vol.% Lp /nm 
HDPE-A 1.53 6.3 59 19.5 
HDPE-B 1.56 11.7 60 19.2 
HDPE-C 1.63 21.7 60 19.0 
HDPE-D 1.68 34.4 59 19.2 
 
 
Figure 4. Mw/Mn dependences of the fractions of 
the tie molecules connecting two (blue), three 













Figure 5. Stress-strain curves of HDPE samples 










































2.3 a 緩和が HDPE の微視的変形挙動に与える影響 
 
【実験】重量平均分子量 Mw = 1.0×105 および分子量分布因子 Mw/Mn = 5.9 の高密
度ポリエチレン(HDPE)を用いた。ペレット状の試料を 210°C および 20 MPa で 5
分間溶融プレス後に 0°C 急冷を行い、120°C で 5 時間熱処理を施すことで、厚み
約 1 mm の測定用シートを調製した。試料の体積結晶度は 71 vol.%であった。 
	 ラマン分光装置の光路上にホットステージを組み込むことで、昇温過程にお
けるその場ラマン分光測定を行った。PE において、1298 cm-1 および 1305 cm-1
hP2i
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Figure 7. Mw/Mn dependence of the orientation 
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Figure 6. Network density dependences of the 
fractions of tie molecules connecting tow (blue), 














ており、以下の式から非晶相分率ca が得られる 9)。 
 
(6) 




晶度cc が得られる 8)。 
 
(7) 
ここで、A1418 は 1418 cm-1 に位置するラマンバンドの積分面積である。PE にお
いて、トランス鎖でありながらも直方晶に含まれない分子鎖が存在しており、非
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Figure 8. Temperature dependences of the mass 
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Figure 9. Temperature dependences of the 
orientation parameters at e = 10 of HDPE. 
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